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(57) Abstract 

The invention relates to a filler-containing polymer dispereion which contains inorganic filler particles and panicles of at least one 
synthetic organic polymer. The ratio of the particle size of the filler particles to the particle size of die polymer particles is 1.1-1 to 20-1 
The invention also relates to the production and to the use thereof, for example in adhesive or surface coating agents. 

(57) Zusammenfossung 

Die Erfindung betrifft cine ftlllstoffhaltige Polymcrdispersion, die anoiganische FUllstoffpartikcl und Partikel wenieslens eines 
synthettschcn organischcn Polymeren cnthait, wrobei das Vertiiltnis der TcilchengrtJBe der FQllstoffpartflcel zur TeilchCTgiOBe der 
Polymerparbkel 1,1:1 bis 20:1 bclragt, ein Verfahicn zu dezen Heistcllung sowlc deien Veiwcndung, beispielswelse in Klebstoffen oder 
UDernacnenbescnicntungsmitteln. 
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Fullstofilialtige Polymerdispersioii, 
Verfahren zu deren HersteUung und deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft eine fiUlstofBialtige Polymerdispersion, die organische oder anorga- 
nische FOllstofl^artikel und Partikel wenigstens eines synthetischen organischen Polyme- 
ren enthait, wobei das Verhfiitnis der TeilchengrOBe der FaUstof5)artikel zur TeUchengrSBe 
der Polymerpaitikel 1,1:1 bis 20:1 betrSgt. 

Polymerpartikel mit eincm Durchmesser von etwa 0,01 bis etwa 30 jim spielcn eine grofle 
RoUe in vielen Bereichen der Kunststofftechnik. Besonders im Bereich der Verklebimg 
von Gegenstanden oder der Beschichtung von Oberflfichen werden hSufig KlebstofFe oder 
Beschichtungsmittel eingesetzt, die Polymerpartikel in dieser GrfilJe enthalten. Beispielhaft 
fiir den Anwendungsbereich sind die dekorative OberflSchenbeschichtung in Fonn von 
Lackierungen oder sonstigen CberzQgen, sowie die Verklebung von zwei Oberflachen mit 
gleichen oder unterschiedlichen Eigenschaften mit Klebstoflfen, wie sie haufig in der Ver- 
bindungstechnik zum Tragen kommt. 

Die genannten Polymerpartikel werden in der Kegel durch Polymerisation olefmisch unge- 
sattigter Monomerer hergestellt, deren Eigenschaften durch die Polymerisation von Gemi- 
schen verschiedener Monomerer, beispielsweise in der Co- oder Teqx)lymerisation, veran- 
dert werden konnen. Die verSnderten Eigenschaften eines einzehien Polymeipartikels 
ubertragen sich in der Kegel als kollektive Eigenschaft auf eine mit Hilfe solcher Polymer- 
partikel hergestellte Oberflachenbeschichtung oder Verklebung. Kollektive Eigenschaften, 
die haufig einer anwendungsabhangigen Modifizierung unterworfen werden, sind bei- 
spielsweise Harte, Elastizitat sowie insbesondere im Bereich von Klebstoffanwendungen, 
Klebestarke, offene Zeit oder Anfangshaftung. 
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Ebenfalls eine hohe Bedeutung besitzen bestimmte Eigenschaften des zur Herstellung des 
Oberzugs oder der Verklebung eingesetzten Mittels, beispielsweise des Oberfiachenbe- 
schichtungsmittels oder des Klebstoffs. In diesem Zusammenhang werden in AbhSngigkeit 
von der gewilnschten Anwendung hSufig die Viskositat, das Fliellverhalten oder der Rest- 
monomergehalt modiiiziert. 

Oft werden zur Modifizierung der genannten Eigenschaften einer OberflSchenbeschichtung 
Oder einer Verklebung einem Polymeipartikel enthaltenden Oberflachenbeschichtungs- 
mittel Oder einem solchen Klebstoff, anorganische oder organische FtUlstoflFe zugesetzt, 
die, im Falie anorganischer FQlIstoffe, den Anteil an organischem Polymermaterial in der 
Beschichtung reduzieren imd damit zu grOflerer Harte der Beschichtung sowie Schonung 
von Umwelt und Rohstoffen, aufgrund eines geringcren Gehalts an organischen Polyme- 
ren, beitragen. Organische Ffillstoffe k5nnen beispielsweise einer Polymerdispersion be- 
stinunte kombinierte Eigenschaften der darin enthaltenen Fullstoff- und Polymeipartikel 
verleihen. 

Wahrend Abmischungen von Polymerpartikehi und FuUstoflFen im Bereich der Oberfla- 
chenbeschichtung hSufig zu stumpfen und rauhcn OberflSchen fiihren, wirken sie sich bei 
Klebsloffen jedoch haufig dergestalt aus, daB die Klebkraft und die Elastizitat von Klebe- 
verbindungen stark reduziert wird. Dariiber hinaus trSgt die Anwesenheit von Fallstoffen 
in Polymerdispersionen oft zu einer Verringerung der Anfangsklebkraft bei. 

Insbesondere im Bereich der hochwertigen Anwendungen von Oberflachenbeschichtungen 
und Verklebungen, wie Hochgianzlackierungen oder Verklebungen hn Papier- oder M6- 
belbereich, machen sich solche Effekte drastisch bemerkbar. Haufig wird beispielsweise 
eine signifikante Verringerung der abschlieflenden Klebkraft auf Holz festgestellt, die zu- 
dem von einer reduzierten Anfangshaftung begleitet wird. 

Die EP-A 0 392 065 betrifft polymerumhiillte Fullstofipartikel, bei denen ein FOllstofikem ' 
mit einer HQlle eines hydrophoben Polymeren iiberzogen wird, Zur Herstellung solcher 
polymerumhiillten Partikel wird ein Monomeres in Gegenwart von FOllstof^artiketo und 
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einem amphiphilen Polymeren in wSBriger Dispersion polymerisiert. Die Druckschrift ent- 
h&It keine Lehre zur Herstellung RUlstofQialtiger Polymerdispersionen, in denen die Ftill- 
stofi^artikel und die Polymeipartikel im wesentlichen nebeneinander vorliegen. 

Die DE-OS 22 43 687 betrifift ein Klebemittel, insbesondere zur Herstellung von Wellpap- 
pe. Die Druckschrift beschreibt zwar eine Polymerdispersion, in der Polymerteilchen und 
mineralische Teilchen zusanunen vorliegen und gibt GrSfienbereiche ftir die jeweiligen 
Teilchen an. Eine Lehre bezQglich des GrSfienverhaitnisses der Teilchen im Sinne des vor- 
liegenden Textes wird in dieser Druckschrift jedoch nicht gegeben. 

Es war demnach eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, den oben genannten Nachteilen 
der aus dem Stand der Technik bekannten Gemische aus Polymerpartikeln und FQUstoffen 
abzuhelfen. Insbesondere war es eine Aufgabe der Erfindung, eine ftUlstofihaltige Poly- 
merdispersion zur Verfiigung zu stellen, welche die Vorteile der aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Abmischungen von Polymerpartikeln und FQllstoffen unter Vermeidung der 
aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile auiweist 

Eine besondere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand demnach darin, eine fiill- 
stofThaltige Polymerdispersion zur Verfugung zu stellen, die zur Herstellung hochwertiger 
Oberflachenbeschichtungen oder Verklebungen eingesetzt werden kann. 

Weiterhin war es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine fiillstoffhaltige Polymer- 
dispersion zur Verfiigung zu stellen, die als KlebstoflF mit hoher Klebkraft, insbesondere 
auf Holz, einsetzbar ist. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin, eine fiillstof3aialtige Polymerdispersion 
zur Verfugung zu stellen^ die einen geringen Restmonomergehalt auiweist 

Weiterhin bestand eine Aufgabe der Erfindung daiin, einen Klebstoff zur Verfiigung^ 
stellen, der eine ausreichende offene Zeit auiweist, sowie uber hohe Anfangshafhmg und 
eine niedrige ViskositSt bei einem ausgezeichneten FlieBverhalten verftigt. 
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Eine weitere Aufgabe der Erfmdung bestand darin, ein Verfahren zur Heretellung solcher 
fllllstoffhaltiger Polymerdispersionen zur Veifligung zu stellen. 

Gel6st werden die oben genannten Aufgaben durch eine fflllstoflBialtige Polymerdispersi- 
on, die organische oder anorganische Failstofipartikel und Partikel wenigstens eines syn- 
thetischen organischen Polymeren das in Gcgenwart der Fflllstoffpartikel polymerisiert 
wurde enthait. wobei das Verhaltnis der Teilchendurchmesser der FtiUstof^ikel zum 
Teilchendurchmesser der Polymerpartikel 1,1:1 bis 20:1 betiSgt 

Gegenstand der Erfmdung ist daher eine fiillstofQialtige Polymerdispeision, die Wasser, 
Partikel mindestens eines organischen oder mindestens eines anorganischen Failstoffs oder 
deren Gemisch (FQllstofipartikel). und Partikel mindestens eines synthetischen organi- 
schen Polymeren das in Gegenwart mindestens einer Sorte von FOllstofipartikeln polyme- 
risiert wurde (Polymerpartikel) enthait, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der 
TeilchengrSBe der FQllstoffpartikel zur TeilchengrSfle der Polymeipartikel 1.1:1 bis 20:1 
betrggt 

Es wurde festgestellt, daB sich mit Hilfe solcher Polymerdispersionen Oberflachenbe- 
schichtungsmittel und Dberflachenbeschichtungen, sowie Klebstoffe und Klebeverbindun- 
gen erhalten lassen, welche in bezug auf offene Zeit, Klebkraft und Anfangshaftung mit 
Beschichtungen ohne Fullstoffgehalt mindestens vergleichbar sind, aber den aus dem 
Stand der Technik bekannten fiillstoffhaltigen Systemen uberlegen sind. Die erfindungs- 
gemafien, fiillstofihaltigen Polymerdispersionen zeigen zudem in der Kegel eine geringere 
Viskositat und ein besseres FlieBverhalten als die aus dem Stand der Technik bekannten, in 
bezug auf Polymergehalt und Fullstoffgehalt vergleichbaren Systeme. 

Ein erfmdungsgemafles Verfahren zur Herstellung solcher ftllstofihaltiger Polymerdisper- 
sionen zeichnet sich gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten PolymerisaiP 
onsverfahren zudem dadurch aus, dafl es die Polymerisationszeit gegenQber vergleichbaren 
Systemen verkiirzt, eine einfachere Temperaturkontrolle ermdglicht und zu Polymerdisper- 
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sionen fthrt, die gegenttber Polymeidispersionen, die gemSfi aus dem Strand der Technik 
bekannten Polymerisationsvetfahren hergestellt wuiden, einen reduzierten Gehalt an 
Restmonomeren auiweisen. 


Gegenstand der Erfindung ist daher eine fiUIstofOialtige Polymerdispersion. die Wasser, 
Partikel eines organischen oder anorganischen Fflllstoffe (PQllstofl^artikel), oder eines 
Gemischs aus zwei oder mehr organischen oder anorganischen FuUstofifen oder ein Ge- 
misch aus zwei oder mehr davon, und Partikel mindestens eines synthetischen organischen 
Polymeren das in Gegenwart des FOllstoffs oder der Fflllstofife polymerisiert wurde (Poly- 
meipartikel) enthait, wobei das Verhaitnis der TeilchengrCfle der FQllstofl5)artikel zur Teil- 
chengrelJederPolymerpartikel 1,1:1 bis 20:1 betifigt 

Die erfmdungsgemaBe Polymerdispersion enthSh also entweder eine Sorte anorganischer 
Fullstofipartikel oder eine Sorte organischer Fflllstofipartikel oder zwei oder mehr ver- 
schiedene Sorten anorganischer FQUsto%artikel oder zwei oder mehr verschiedene Sorten 
organischer FOllstoffijartikel oder eine Sorte anorganischer FOllstoffpartikel und zwei oder 
mehr verschiedene Sorten organischer FOllstofipartikel oder eine Sorte organischer FOll- 
stoffpartikel und Oder zwei oder mehr verschiedene Sorten anorganischer FOllstofipartikel 
Oder zwei oder mehr verschiedene Sorten anorganischer FOllstofipartikel und zwei oder 
mehr verschiedene Sorten organischer FOllstofipartikel. 

Im Hinblick auf organische Polymerpartikel in der erfindungsgemaflen Dispersion unter- 
scheiden sich die organischen FOllstofipartikel und die (ebenfalls oigani- 
schen)PoIymerpartikel dahingehend. dafl die organischen Polymerpartikel in Gegenwart 
der FullstofTpanikel entstehen, die Polymerisation der Polymerpartikel also in Gegenwart 
der Fullstoffpartikel ablauft. Der erfmdungsgemaBe Efifekt wi«i dabei auch dann erzielt, 
wenn organische FOllstofipartikel und Polymerpartikel im wesentlichen die gleiche Mo- 
nomerzusammensetzung aufweisen. In einer bevorzugten Ausfiihnmgsform der Erfindung 
weisen organische FOllstofipartikel und Polymerpartikel jedoch eine unterschiedliche Md^ 
nomerenzusanunensetzung auf. 
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Unter den Begriffen "Teilchengrofle" oder "Partikelgi6fie". die im Rahmen des vorliegen- 
den Textes synonym benutzt werden, wird im Rahmen der vorliegenden Erfindimg der 
Qblicherweise als "d50" bezeichnete Wert verstanden, d. h., der Wert bei dem etwa 50 % 
der Partikel einen kleineren Durchmesser und etwa 50 % der Partikel einen grOfieren 
Durchmesser aufweisen. Zur Bestimmung dieses Werts eignen sich grundsfitzlich alle Par- 
tikelmefiverfahren, beispielsweise MeBverfahien, die auf dem Prinzip der Lichtbeugung 
ruhen. Die im Rahmen der vorliegenden Erfmdung angegebenen Daten fiir Teilchengrtiflen 
beziehen sich auf Messungen mit dem GerSt MASTERSIZER X, von der Fiima Malvern 
Instruments, Hensching, Deutschland. (Version 1.2b). Die Funlctionsweise dieses Appara- 
tes beruht auf der Beugung eines Lichtstrahles. indem die PartikelgrtJfie mit dem Beu- 
gungswinkel in Zusammenhang gebracht wild. 

Weitere Verfahren zur Bestimmung von TeilchengrOflen sind beispielsweise die Granulo- 
metrie, bei der in einem geeigneten Dispersionsmittel eine gleichmSBige AufschlSmmung 
einer kleinen Menge des zu untersuchenden Pulvers hergestellt wird und diese dami der 
Sedimentation ausgesetzt wird. Aus dem nach dem Stokes^esetz gegebenen Zusammen- 
hang zwischen GrSfie und Dichte der als kugelfbnnig angenommenen Teilchen und ihrer 
Sinkgeschwindigkeit kann fiber den zeitlichen Verlauf der Sedimentation auf die prozen- 
tuale Verteilung der Komgrfifien geschlossen werden. Weitere Methoden zur Bestimmung 
der TeilchengrSBe sind die Mikroskopie, Elektronenmikroskopie, Siebanalyse. Sedimenta- 
tionsanalyse, Bestimmung der Dichte der Oberflache und dergleichen. 

Unter dem Begriff „Polymerpartikel" werden im Rahmen der vorliegenden Erfmdung dis- 
pergierte Partikel eines im wesentlichen wasserunlSslichen synthetischen organischen Po- 
lymeren. das in Gegenwart eines anorganischen oder organischen Fiillstoffpartikels oder 
eines Gemischs aus zwei oder mehr solcher Failstof5>artikel. wie oben beschrieben. poly- 

mensiert wurde, verstanden. 

Als Fullstoffpartikel eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfmdung alle oiganischil? 
Oder anorganischen Partikel. die eine PartikelgrSBe (gemaU der oben genannten Definition) 
von etwa 0.033 bis etwa 10 nm. beispielsweise etwa 0,05 bis etwa 5 urn. oder etwa 0 1 bis 
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etwa 4 nm, oder 0^ bis etwa 3fim, oder etwa 0,5 bis etw-a 1,0 ^m aufweisen. Zur Klassifi- 
zierung der Partikelgrofle wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung auf die Grdfle der 
Piimaipaitikel abgestellt 

Unter einem ,J>rimarpartikel" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Partikel 
verstanden, der aufgrund von primMren ionischen oder kovalcnten Krfiften, beispielsweise 
in Form eines Kristallgitters, zusammengehalten wird. Im Unteischied zu den Primaiparti- 
keln werden als „Sekundarpartikel" Agglomerate von zwei oder mehr Primarpartikeln ver- 
standen, die aufgrund von schwachen ionischen oder anderen auf Polaritfit beruhenden 
Kraften an den AuflenflSchen oder Komgrenzen der Piimaipartikel aneinander haften und 
unter geringem Energieaufwand, beispielsweise durch eine ein&che mechanische Disper- 
sion und/oder durch Zugabe eines Dispeigiermittels, das die Aufepaltung der Partikel 
durch Beseitigung oder Venninderung der zwischen den Primaipartikeln bestehenden 
schwachen BindungskrSfte bewiikt. 

Als Fullstoflpaitikel eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise 
anorganische StofFe, die gegenQber dem mindestens einen organischen Polymeien sowie 
wahrend des Herstellungsprozesses der fiUlstofBialtigen Polymerdispersion unter den dort 
herrschenden Reaktionsbedingungen inert sind. Beispiele fiir geeignete anorganische Ma- 
terialien sind Aluminiumsilikate, beispielsweise Andalusit, Sillimanit, Kyanit, Mullit, Py- 
rophyllit oder Imogolit. Weiterhin geeignet sind Verbindungen auf der Basis von Natriu- 
maluminium- oder Calciumsilikaten. Ebenfalls geeignet sind MineraUen wie Kieselerde. 
Quarzmehl, Kieselgel, Bariurasulfat, Metalloxide wie Zinkoxid, Titandioxid, Zeolithe, 
Kaophilit, Leucit, Kalifeldspat, Biotit. die Gnippe der Soro-, Cyclo-, Ino-, Phyllo- und 
Tectosilikale. die Gruppe der iSslichen oder schwer lOsIichen Sulfate, wie Gips, Anhydrit 
Oder Schwerspat, sowie Calciummineralien wie Talkum oder Kreide (CaCOs). Die ge- 
nannten anorganischen Materialien konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein- 
zeln, d. h. als einzige Art von FQllstof^artikeln eingesetzt werden. Es ist jedoch ebensogut 
moglich, ein Gemisch aus zwei oder mehr der genannten FtUlstofipartikel einzusetzen. ^ 
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Weiterhin sind als FiUlstofi^artikel im Rahmen der vorliegenden Eifindung oiganische 
Ftillstofipartikel geeignet. in deren Gegenwait die Polymerisation der Polymeipartikel ab- 
laufen kann. Geeignete organische Ffllistofl^artikel sind beispielsweise Polyvinylacetat 
und Copolymere von Polyvinylacetat mit einem oder mehreren polymerisierbaien Verbin- 
dungen, Polystyrol. Polyethylen, Polypropylen. Wachse wie Polyethylenwachs, Polybuty- 
len, Polybutadien, Copolymere von Butadien und Styrol, Polyaciylnitril. Harze wie Kolo- 
phoniumhaiz oder KohlenwasserstofBiarze, Polyaciylatester oder Polymethacrylatester mit 
lineaien oder verzweigten aliphatischen. aromatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen 
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, den isomenm Butanolen und hoheren Ho- 
mologen der genannten Alkohole mit bis zu etwa 22 C-Atomen. Cyclohexanol, Benzylal- 
kohol und dergleichen, Polydialkyhnaleinate wie Dibutyhnalemat und deren Copolymere 
Oder Silylgruppen-haltige Polymere wie Polyvinylsilane oder Copolymere von Vinylsilan 
mit emem oder mehreren der genannten Monomeren. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfmdung enthalten die organischen FiUlstoff- 
partikel als organischer FOllstoff FtUIstof^artikel Polyvinylacetat oder Copolymere von 
Polyvinylacetat mit einem oder mehreren polymerisierbaren Verbindungen, Polystyrol, 
Polyethylen, Polypropylen. Wachse, Polybutylen, Polybutadien, Copolymere von Butadien' 
und Styrol, Polyacrylnitril, Haize, Polyaciylatester oder Polymethacrylatester oder Silyl- 
gruppen-haltige Polymere. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfomi bestehen die 
organischen Failstoffpartikel aus den genannten Polymeren. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfthningsfomi der Erfmdung enthSlt die fullstofBialtige 
Polymerdispersion weniger als fiinf verschiedene Sorten von Fallstof5)artikehi, beispiels- 
weise vier, drei oder zwei verschiedene Sorten. In einer weiteren Ausfiihrungsform der 
vorliegenden Erfmdung enthalt die erfmdungsgemSBe Polymerdispersion nur eine Sorte 
von FUUstoffpartikeln. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung emsetzbaren F011stofi5)artikel kdnnen glatte! 
rauhe oder porose OberflSchen aufweisen. Im Rahmen einer bevorzugten Ausftihrungs' 
form weisen Failstoffpartikel eine rauhe oder eine porSse Oberfiache auf. 
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Im Rahmen einer bevorzugten Ausfilhnmgsfonn der Erfindung sind in der erfindungsge- 
maflen fiillstofihaltigen Polymerdispcision Partikel von Kreide (CaCOa), Gips (CaS04) als 
Anhydrit, Halbhydrat oder Dihydrat, Quamnehl, Kieselgel, Titandioxid, Quarzmehl, Talk, 
Oder ein Schichtsilikat als FQllstoff enthalten. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfthrungsfonn der Erfindung enthSlt die crfindungsge- 
niaBe ftUlstofihaltige Dispersion als Fflllstofipartikel Kreide (CaCOa) oder Gips (CaSOO 
Oder ein Gemisch von FQllstofl5)ardkeln enthaltend Kieide und Gips. In einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsfonn sind als Fflllstofipartikel Kieidepartikel enthalten. 

Die filllstoffhaltige Polymerdispersion enthait Polymerparlikel bestehend aus einem orga- 
nischen Polymeren oder einem Gemisch aus zwei oder mehr organischen Polymeren. 

Als organische Polymere eignen sich alle organischen Polymeren, die durch radikalische 
Polymerisation olefinisch ungesattigter und radUcalisch polymerisierbarer Monomere er- 
haltlich sind. 

Zur Herstellung der Polymerpartikel eignen sich insbesondere olefinisch ungesSttigte Mo- 
nomere, die einer Emuisionspolymerisation zugangiich sind. Geeignete Polymere sind bei- 
spielsweise Vinylester-Polymere, deren monomerer Grundbaustein ein Vinylester einer 
linearen oder verzweigten CarbonsSure mit etwa 2 bis etwa 10 C-Atomen darstellt. 

Die Vinylester-Polymeren werden nicht nur als Homopolymere oder Copolymere von 
Vinylester-Monomeren eingesetzt, in einer weiteren bevoizugten AusftUmmgsfonn der 
Erfindung wird als organisches Polymeres ein Copolymeres von Vinylacetat und Ethylen 
(EVA-Copolymeres) eingesetzt. 

Weitere geeignete organische Polymere entstammen der Gruppe der Styrol-Butadiei? 
Kautschuke (SBR). Solche Kautschuke werden durch Copolymcrisation von Styrol und 
Butadien hergestellt und enthalten die beiden Monomere in der Regel in einem Gewichts- 
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verhaltnis von etwa 23,5 zu 76.5 oder ctwa 40 zu 60. Die SBR wenien Oblicherweise durch 
Emulsionspolymerisation in Wasser hergestellt 

Eine weitere geeignete Gruppe von Polymeren sind die Polyvinylacetate (PVAC). Die Po- 
lyvinylacetate stellen thennoplastische Polymere des Vinylacetats dar. Die Polymerisation 
erfolgt in der Kegel durch Suspensions- oder Emulsionspolymerisation. 

Eine weitere geeignete Gruppe von Polymeren steUen die Polyethylenhomo- und Gopoly- 
mere dar. Eine radikalische Polymerisation von Ethylen wrd beispielsweise im Rahmen 
der Hochdruckpolymerisation zu LDPE bei DrOcken von etwa 1.400 bis 3.500 bar unter 
Temperaturen von 150 bis 350 durchgefiihrt. Die Reaktion wird dabei durch Sauerstoff 
Oder Peroxide gestartet. Als Comonomere eignen sich lineare oder verzweigte a,p. 
ungesattigte Olefine. 

Eine weitere Gruppe von geeigneten Polymeren stellen die Polyacrylsaureester oder die 
Polymethaciylsaureester oder die Copolymere aus AciylsSureestem und MethactylsMuree- 
stem davon. Gegebenenfalls konnen die genannten Polymere einen Gehalt an fteier Saure 
aufweisen, der bis 20-25 ml 0,1 n K0H-L5sung entspricht. 

Ein weiteres geeignetes Polymeres ist das Poiyvinylidenchlorid. Das Polymere wird vor- 
zugsweise durch Emulsionspolymerisation von 1,1-Dichlorethylen erhalten. Besonders 
geeignet sind Copolymere von 1.1-Dichloiethylen mit Acrylaten. Methaciylaten. 
Vmylchlorid oder Acrylnitril. 

Ein weiteres geeignetes Polymeres ist das Polyvinylidenfluorid. Das Polymere laflt sich 
durch Polymerisation von Vinylidenfluorid erhalten und kann beispielsweise durch Copo- 
lymerisation mit geeigneten Monomeren wie Ethylen, Acrylnitril. Acrylatestem 
Methacnrlatestem und dergleichen in bezug auf chemische und mechanische Eigenschaf- 
ten angepaJJt werden. ^ 
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Ebenfalls geeignet sind die Polyvinylchloride, wie sie im Rahmen der Suspensionspolyme- 
risation (S-PVC) der Mikro-Suspensionspolymerisation oder der Emulsionspolymerisation 
(E-PVOerhalUichsind. 


Die genannten Polymeren kdnnen im Rahmen der vorUegenden Eifindung in der erfm- 
dungsgemSBen fiUlstofftaltigen Polymerdispersion sowohl einzeln als auch im Gemisch 
aus zwei oder mehr davon, vorliegen. 

In einer weiteren bevorzugten AusflUmmgsform der Erfindung enthait die fiUlstofflialtige 
Polymerdispersion als Polymerpartikel Polyvinylacetat oder Polyacrylat, insbesondere 
Polybutylacrylat oder ein Gemisch aus Polyvinylacetat imd Polyacrylat. 

Je nach gewiinschten Eigenschaften der Polymerpartikel und der Art der Herstellung kann 
der Anteil an FUllstofT an der gesamten Polymerdispersion zwischen etwa 5 und etwa 55 
Gew.-% betragen. In einer bevorzugten AusfiUirungsform der Erfindung liegt der Anteil 
zwischen etwa 5 und etwa 50 Gew.-%, beispielsweise zwischen etwa 10 und etwa 35 
Gew..%. In weiteren bevorzugten Ausfiihrungsformen kann der Gehalt an FQllstoffparti- 
keln bei etwa 15, 20, 25 oder 30 Gew.-% oder einem dazwischen liegenden Wert liegen. 

Gegebenenfalls kann die erfindungsgemSfie ftiUstofflialtige Polymerdispersion noch min- 
destens ein wasserldsliches organisches Polymeres mit einem Molekulargewicht von mehr 
als etwa 600 und einem HLB-Wert von mindestens 15, beispiebweise mehr als etwa 16 
Oder mehr als etwa 1 7 oder mehr als etwa 18, enthalten. Dies ist insbesondere dann bevor- 
zugt. wenn als FUllstoffpartikel zumindest teilweise anorganische Fallstofipartikel in der 
erfmdungsgemaBen Polymerdispersion vorliegea 


Eine als wasserlosliches organisches Polymeres geeignete Verbindung ist beispielsweise 
Polyvinylalkohol, der bis zu etwa 99 %, beispielsweise zu etwa 70 bis etwa 95 % oder^ 
wa 80 bis etwa 88 %, hydrolysiert sein kann. wobei die Essigsauregruppen der Kette durch 
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OH-Gruppen ersetzt sind, die vorzugsweise statistisch Qber die gesamte Polymerkette ver- 
teilt sind. 


Der Polyvinylalkohol weist vorzugsweise einen Polymerisationsgrad von mehr als 100 
insbesondere von mehr als etwa 2 ODD auf. Besondei. gute Ergebnisse lassen sich bei- 
spielsweise mit Polyvinylalkohol mit einem Polymerisationsgrad von enva 1 000 bis etwa 
2 000erzielen. 

Der Polyvinylalkohol weist vorzugsweise einen HLB-Wert von mindestens etwa 19 oder 
mindestens etwa 20 auf. beispielsweise etwa 21 bis etwa 26. z. B. etwa 22 bis etwa 24. 

Geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise unter der Bezeichnung Mowiwol 40/88 
Mowiwol 26/88. Mowiwol 8/88 oder Mowiwol 4/88 von der Fa. Clariant erhaltlich. 

Weitere in, Rahmen der vorliegenden Erfindung liegende wasserlasliche organische Poly- 
mere bestehen beispielsweise aus den Celluloseethem. Carboxymethylcellulosen Hv- 
droxyethylcellulosen, Casein, Natrium- oder Kaliumalginaten. Polyurethanen usw. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung betiSgt das VerhSltnis der mitderen spe- 
zifischen Oberflache von oiganischem Polymenm zu organischen oder anorganischen Fflll- 
stoffpamkeln etwa 5:1. Die den anorganischen Fflllstoffen entsprechende spezifische Ge- 
samtoberflsche betragt. bezogen auf die organischen wassertoslichen Polymeren, bei der 

erfindungsgemaUen Dispersion etwa 5 •/. bis etwa 35 % der Gesamtoberflfiche der Disper- 

sion 


In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfmdung erhflhen die FtUlstoffe die mitUere sptZ 
fische Gesamtoberflache der Dispersion. 
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In einer weiteren bevorzugtcn AusfiUmingsfonn der Erfindung enthSlt die ffillstofihaltige 
Polymerdispersion mindestens ein ionisches Tensid mit einem HLB-Wert von 1 bis 10. In 
einer bevorzugten AusfiUirungsfonn der Erfindung weist das ionische Tensid ein Moleku- 
largewicht von weniger als etwa 600 auf. 


Es kflnnen hierbei anionische, kationische oder ampholytische Tenside, oder Gemische aus 
zwei Oder mehr davon, enthalten sein. Beispiele filr geeignete anionische Tenside sind Al- 
kylsulfate, insbesondere solche mit emer Kettenlfinge von etwa 8 bis etwa 18 C-Atomen. 
Alkyl- und Alkaiylethersulfete mit etwa 8 bis etwa 1 8 C-Atomen im hydrophoben Rest 
und 1 bis etwa 10 Ethylenoxid (EO) oder Propylenoxid (PO) Einheiten, oder deren Ge- 
misch. im hydrophilen Teil des MolekOls, Sulfonate, insbesondere Alkylsulfonate, mit et- 
wa 8 bis etwa 18 C-Atomen, Alkylaiylsulfonate mit etwa 8 bis etwa 18 C-Atomen, Tauri- 
de. Ester und Halbester der Sulfobemsteinsaure mit einwertigen Alkoholen oder Alkylphe- 
nolen mit 4 bis etwa 15 C-Atomen. die gegebenenfalls mit 1 bis etwa 20 EO-Einheiten 
ethoxyliert sein konnen. Alkali- und Ammoniumsalze von CarbonsSuren, beispielsweise 
von Fettsauren oder HarzsSuren mit etwa 8 bis etwa 32 C-Atomen oder deren Gemischen, 
Phosphorsaurepartialester und deren Alkali- und Ammoniumsalze. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden als anionische Tenside Al- 
kyl- Oder Alkarylphosphate oder Alkyl- oder Alkarylsulfate mit etwa 8 bis etwa 22 C- 
Atomen im organischen Rest, Alkylether- oder Alkaryletherphosphate oder Alkylether- 
Oder Alkarylethersulfate mit etwa 8 bis etwa 22 C-Atomen im Alkyl- bzw. AIkaryli«st und 
1 bis etwa 10 EO-Einheiten. oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, eingesetzt. 

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wild als anionisches Tensid ein 
Alkyl- Oder Alkarylsulfate mit etwa 8 bis etwa 22 C-Atomen im organischen Rest oder ein 
Alkylether- oder Alkaiylethersulfat mit etwa 8 bis etwa 22 C-Atomen im Alkyl- bzw. 1^- 
karylrest und 1 bis etwa 10 EO-Einheiten, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon. 
eingesetzt. 
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Beispiele fUr kationische Tenside sind Salze von primfircn, sekundSren oder tertiaren Fet- 
taminen mit etwa 8 bis etwa 24 C-Atomen mit EssigsSuie. Schwefelsfiure, Salzsfiure oder 
Phospho«auren. quaternSre Alkyl- und Alkylbenzolammoniumsalze. insbesondere solche 
deren AUcylgruppen etwa 6 bis ct^va 24 C-Atome aufweisen, insbesondere die Halogenide' 
Sulfete, Phosphate oder Acetate, oder Gemische aus zwei oder mehr davon, Alkylpyridini- 
um-. Alkylimidazolinium- oder AlkyloxazoMdiniumsaIze, insbesondere solche. deren Al- 
kyikette bis zu etwa 18 C-Atome auiweist. beispielsweise die Halogenide. Sulfate. Phos- 
phate Oder Acetate, oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

Beispiele ftir ampholytische Tenside sind langkettig substituierte AminosSuren wie N- 

AlkyI-di(ammoethyl)glycin oder N-Alky]-2-aminopropionsauresalze. Betaine. wie N.(3. 

acylamidopropyl)-N.N-dimethylammoniumsal2e mit. einem C^„-Acyltest oder Alkylimi- 
dazoliumbetaine. 

In einer bevorzugten Ausffihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die folgenden 
an.onischen Tenside eingesetzt: die AlkaUsalze. insbesondere das Na-Salz der C.^/h- 
Fettalkoholethersulfate. Alkylphenolethersulfate. insbesondere deren Alkali- oder NH.- 
Salze, Na-n-Dodecylsulfat. Di-K-Olsauresulfonat (C.,). Na.n-alkyl-(C.oC.3)- 
benzolsulfonat. Na-2-Ethylhexylsulfat. NH.-Lauiylsulfat (C,,,), Na-Uuiylsulfat (C,^,„) 
Na-Laurylsulfat (C,^„), Na-Laurylsulfat (C.^..). Na-Cetylsteao^kulfet (C,^„) Na- 
Oleylcetylsulfat (C.^u). SulfobemsteinsSuremonoester-di-Na-Salz. Fettalkoholsulfo 
succinat-di-Na-Salz, Dialkylsulfosuccinat-Na-Salz oder Di-Na-Sulfosuccinamat oder Ge- 
mische aus zwei oder mehr davon. 

Wenn die erfindungsgemaUe Polymerdispersion ionische Tenside enthait. so sind sie in 
emer bevorzugten Ausfilhrungsfom, der Erfindung in einer Menge von bis zu etwa 1 
Gew.-o/o Oder weniger. beispielsweise bis zu etwa 0.8 Gew.-% oder etwa 0.5 Gew -•/, oder 
^vemger. bezogen auf die gesamte Dispe^ion. enthalten. Gegebenenfells k6nnen'aucff " 
genngere Mengen an ionischem Tensid enthalten sein. beispielsweise bis zu etwa 0 2 
Gew.-% Oder darunter. beispielsweise etwa 0. 1 Gew.-'/.. 0,05 Gew.-'/c oder 0.02 Gew -% ' 
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In dner weiteren bevorzugten Ausfllhrungsfonn betrSgt das Verhiltnis von ionischem 
Tensid 2w organischem wasseriSsIichem Polymerem etwa 0,1 % bis etwa 3,0 %. 


In einer weiteren bevorzugten Ausffflmingsfonn enthSlt die ffillstofBialtige Polymerdisper- 
sion mindestens ein nichtionisches Tensid mit einem HLB-Wert von 13 bis 20. In einer 
bevorzugten AusfiUmingsform der Erfmdung weist das nichtionische Tensid ein Moleku- 
largewicht von weniger als etwa 600 auf. 

Beispiele fur nichtionische Tenside sind Alkylpolyglykolether. vorzugsweise solche mit 
etwa 8 bis etwa 20 EO-Einheiten und Alkylresten mit etwa 8 bis etwa 20 C-Atomen. Al- 
kylarylpolyglykolether, vorzugsweise solche mit etwa 8 bis etwa 40 EO-Einheiten und 
etwa 8 bis etwa 20 C-Atomen in den Alkyl- oder Arylresten, Ethylenoxid/Propylenoxid 
(EO/PO)-Biockcopolymere, vorzugsweise solche mit etwa 8 bis etwa 40 EO- bzw. PO- 
Einheiten. Additionsprodukte von Alkylaminen mit Alkylresten von etwa 8 bis etwa 22 C- 
Atomen mit Ethylenoxid oder Propylenoxid, Fett- und Haizsauren mit etwa 6 bis etwa 32 
C-Atomen, Alkylpolyglykoside mit lineaien oder veizweigten, gesSttigten oder ungesSt- 
tigten Alkylresten mit im Mittel etwa 8 bis etwa 24 C-Atomen und einem Oligoglykosi- 
drest mit etwa 1 bis etwa 10 Hexose- oder Pentoseeinheiten im Mittel oder Gemische aus 
zwei Oder mehr davon, NaturstofiFe und deren Derivate wie Lecithin, Lanolin oder Sarko- 
sin. polare Gruppen enthaltende lineare Organo(poly)siloxane. insbesondere solche mit 
Alkoxygruppen mit bis zu etwa 10 C-Atomen und bis zu etwa 20 EO- oder PO-Gnippen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfomi der Erfmdung enthalt die erfindungsgemSBe Poly- 
merdispersion als nichtionisches Tensid beispielsweise Nonylphenolethoxylate, Octylphe- 
nolethoxylate. C.i/M-Fettalkoholetiioxylate, Oleylcetylethoxylate. Cwxt- 
Fettalkoholethoxylate. Cetylsteaiylethoxylate. ethoxylierte Triglyceride. Sorbitanmonolaus, 
rat, Sorbitanmonooleat, Sorbitan-20EO-monooleat. Sorbitan-20EO-monostearat oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon. 


wo 00/40629 


16 


PCT/EP99/10151 


Wenn die erfmdungsgemafle Polymerdispersion nichtionische Tenside enthait. so sind sic 
in einer bevomigten Ausfiihrungsfonn der Erfindung in einer Menge von bis zu etwa 1 
Gew.-% Oder weniger. beispielsweise bis zu etwa 0.8 Gew..«/. oder etwa 0,5 Gew .% oder 
weniger. bezogen auf die gesamte Dispersion, enthalten. GegebenenMs k6nnen auch ge- 
nngere Mengen an nichtionischem Tensid enthalten sei. beispielsweise bis zu etwa 0 2 
Gew.-o/o Oder darunter. beispielsweise etwa 0.1 Gew.-o/o. 0.05 Gew.-«/o oder 0,02 Gew -% 
In einer weiteren bevorzugten Ausfiilmmgsfonn betragt das Verhaltnis von nichtionischem 
Tensid Oder nichtionischen Tensiden zu organische wasserlOsIichen Polymeren (bezogen 
auf das Gewicht) etwa 0,01 bis etwa 1,0%. Das Verhaltnis von nichtionischem Tensid 
Oder nichtionischen Tensiden zu anionischem Tensid oder anionischen Tensiden (bezogen 
auf das Gewicht) betrSgt in einer bevorzugten Ausfthrungsfomi der Erfmdung etwa 5 -1 bis 
etwa 1:5. beispielsweise etwa 3:1 bis etwa 1:3 oder etwa 2:1 bis etwa 1.2. In einer bevor- 
zugten Ausfthrungsform der Erfindung liegt das Gewichtsverhaltnis von nichtionischem 
Tensid zu anionischem Tensid bei etwa 1.2:1 bis etwa 1 :1.2 oder bei etwa 1:1. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn der Erfmdung enthait die Dispersion bis 
zu etwa 30 Gew.-o/o. bezogen auf die gesamte Dispersion, an Zusatzstoffen. Zu den Zusatz- 
stoffen zahlen beispielsweise Stabilisatoren, Entschaumer. Antioxidantien, Photostabilisa- 
toren. Pigmentverteiler. FQllstoffe. pH-Regler. Weichmacher und dergleichen. 

Als Weichmacher geeignet sind beispielsweise Ester wie Abietinsaureester. Adipinsaureester 
Azelainsaureester, Benzoesaureester, Buttersaureester. Essigsaureester, Ester heherer Fettsau-' 
ren m.t etwa 8 bis etwa 44 C-Atomen. Ester OH-Gruppen t^gender oder epoxidierter Fettsau- 
ren, Fettsaureester und Fette, Glykolsaureeste, Phosphorsaureester, PhthaJsaureester von 1 
b.s 12 C-Atomen enthaltenden linearen oder vetzweigten Alkoholen, Propionsameester Se- 
bacmsaureester, SuIfonsMureeste, Thiobuttersaureester. Trimellithsaureeste, ZitronensaiLee- 
ster, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon. Besonders geeignet sind die asymmetrischen. 
Ester der difunktionelien, aliphatischen Dicarbonsauren, beispielsweise das Veresterungspro- 
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dukt von Adipinsauremonooctylester mit 2.Ethylhexanol (Edenol DOA, Fa. Henkel, Dflssel- 
dorf). 


Ebenfalls als Weichmacher geeignet sind die teinen oder gemischten Ether monofimk- 
tioneUer, linearer oder vereweigter C4.,6-Alkohole oder Gemische aus zwd oder mehr ver- 
schiedenen Ethem solcher Alkohole. bdspielsweise Dioctylether (eihaitiich als Cetiol OE, Fa. 
Henkel, DOsseldoif). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform werden als Weichmacher endgnippenver- 
schlossene Polyethylenglykole eingesetzt Beispielsweise Polyethylen- oder Polypropy- 
lenglykoldi-CM-alkylether, insbesondere die Dimethyl- oder Diethylether von Diethylcn- 
glykol Oder Dipropylenglykol, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon. 

Die erfmdungsgemafle Dispersion kann, wenn eine Verwendung als Klebstoff voigesehen ist, 
bis zu etwa 10 Gew.-% an ublichen Tackifiem enthalten. Als Tackifier geeignet sind bei- 
spielsweise Haize, Terpen-Oligomere, Cumaron-ZInden-Haize, aliphatische. petrochemische 
Harze und modifizierte Phenolhatze. 


Die erfmdungsgemaBe Dispersion kann bis zu etwa 2 Gew.-%, vorzugsweise etwa 1 Gew..% 
an UV-Stabilisatoien enthalten. Als UV-Stabilisatoren besonders geeignet sind die sogenann- 
ten Hindered Amine Light Stabilisatore (HALS). 


In einer weiteren bevorzugten Ausftlhrungsform der Erfindung weist die fiUlstoffhaltige 
Polymerdispersion etwa 

1 0 bis 70 Gew.-% eines organischen Polymeren in Fonn von Polymer- 
partikeln, ^ 

5 bis 55 Gew.-% FtUlstofi^artikel, 
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0,05 bis 0,5 Gew..% eines nichtionischen Tensids mit einem HLB-Wert 
von 13 bis 20, 

0,01 bis 0. 1 Gew..% eines ionischen Tensids mit einem HLB-Wert von 1 
bis 10, 

0.05 bis 10 Gew.-% eines wasserlOslichen oiganischen Polymeren mit ei- 
nem Molekulargewicht von mehr als 600 und einem HLB-Wert von mehr 
als 15, sofem anorganische FQllstofi^jartikel in der Polymerdispereion vor- 
liegen, 

24,89 bis 84,89 Gew..% Wasser und 
0 bis 30 Gew.-% weitere ZusatzstofiFe 


auf. 


Wenn die erfmdungsgemafle Polymerdispersion ausscWicflUch oiganische FiUIstofipartikel 
auftveist, kann trotzdem ein wasserlfisliches organisches Polymeres mit einem Molekular- 
gewicht von mehr als 600 und einem HLB-Wert von mehr als 15 zusammen mit den ent- 
sprechenden weiteren Verbindungen in der Dispersion voriiegen. Es ist bei ausschlieBlich 
organischen FOllstoffen jedoch zur Erdelung des erfindungsgemSfien Effekts nicht mibe- 
dingt notwendig ein wasserlSsliches oiganisches Polymeres einzusetzen. Sofem ein was- 
serlfisliches organisches Polymeres mit einem Molekulargewicht von mehr als 600 und 
einem HLB-Wert von mehr als 15 zusammen mit einem organischen Fullstoff oder einem 
Gemisch aus zvrei oder mehr organischen Fullstoffen eingesetzt weiden soil, so kami die 
eingesetzte Menge an wasserlfislichem organischem Polymeren mit einem Molekularge- 
wicht von mehr als 600 und einem HLB-Wert von mehr als 15 in der Regel geringer sein 
als bei einer vergleichbaren Menge an anorganischcm Fullstoff. 

In einer bevorzugten Ausfiahrungsfomi der vorliegenden Erfindmig wird die fiUIstoflhaW- 
ge Polymerdispersion durch Emulsionspolymeiisation hergestellt. Umer „Emulsionspoly- 
merisation" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Veifahren zur Polymerisation 
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verstanden, bei dem in Wasser imlddiche oder schlecht iSsliche Monomere mit Hilfe von 
Emulgatorrai in Wasser emulgiert und unter Venvendung wasserlSslicher Initiatoren poly- 
merisiert weiden. Geeignete Veifahren zur Emulsionspolymerisation waden beispielswei- 
se in "Comprehensive Polymer Chemistry", 4, 171-218, Elias (5. Auflage), 2, 93£r. Ency- 
clopaedia of Polymer Science and EngineeiiAg, 12, 512fr. oder Encyclopaedia of Polymer 
Science and Technology, 5, 801ff. beschiieben. Weitere geeignete Refensnzen sind bei- 
spielsweise aus den dem Fachmann bekannten lexikalischen Nachschlagewerken UIl- 
mann's Enzyklopgdie der technischen Chemie, Houboi-Weyl (E20, 218-268) oder Kirk- 
Othmer bekannt. Auf die genannten Litoaturstellai wird hiennit ausdrOcklich Bezug ge- 
nommen und die OfFenbarung der genannten Stellen wird als Bestandteil der Offenbarung 
des vorliegenden Textes betrachtet 


Wahrend die aus dem Stand der Technik bekannten fiUlstofftaltigen Polymerdispersionen 
in der Regel eine Zugabe des FQllstoffs zu der bereits fertigen Polymerdisperaion beinhal- 
ten, liegen die FQllstofipartikel beim erfindungsgemaflen Verfiahren bereits vor Beginn der 
Polymerisation der Monomeren in einer Dispersion in Form ihrer PrimSipartikel vor. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Dispersion der 
FUllstoffpartikel so durchgefiihrt, dafi gegebenenfalls vorliegende Agglomerate von Full- 
stofipartikeln wenigstens weitgehend, d. h., zu wenigstens etwa 80 oder 90 Gew.-%, in 
ihre Primarpartikel aufgetrennt werden. In der Regel wird diese Aufspaltung in die Primfir- 
partikel durch das Vorliegen von Emulgatoren bzw. Dispergatoren wie sie in der Emulsi- 
ons- bzw. Suspensionspolymerisation eingesctzt werden, begflnstigt Es ist jedoch auch 
jede andere Form von Zerlegung eventueller Fflllstofl5)artikel-Agglomerate in die Primfir- 
partikel im Rahmen des erfmdungsgemSiten Verfahrens moglich. Hieizu zahlt beispiels- 
weise die Zerteilung von Agglomeraten mittels Ultraschall, einem Flotationsverfehren oder 
elektrokinetischen Vorgangen. 

Die milstoflhaltige Polymerdispersion wird im Rahmen der vorliegenden Erfmdung durBh ' 
Emulsionspolymerisation hergestellL Zu diesem Zweck wird voizugsweise zunSchst eine 
Dispersion der FOllstoffpartikel in Wasser erzeugt 
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Dabd wird beispielsweise zunSchst eine wfiBrige Usung eines ionischen Tensids herge- 
stellt. wobei als ionisches Tensid vorzugsweise dasjenige Tcnsid eingesetzt wird. das im 
Anschlufi auch bei der Emulsionspolymerisation Verwendung findet. 

In einer weitenai bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird zunSchst eine wMBrige 
Lbsung ernes organischen wa§ssi|Msl>^ Polymeren mit einem Molekulargewicht von 
mindestens etwa 600 und einem HLB-Wert von mindestens etwa 15 hergestellt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhningsform der Erfindung kann auch zunSchst eine 
wSBnge LSsung hergesteUt werden, die sowohl ein ionisches Tensid als auch ein wasser 
leshches Polymeres mit einem Molekulargewicht von mindestens etwa 600 und einem 
HLB-Wert von mindestens etwa 15 aufweist. 

Im AnschluB an die Herstellung der genannten LSsungen wird im Rahmen einer bevor- 
zugten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung die Dispe«ion der FOllstof^artikel 
erzeugt. H.erzu werden die FQllstofipartikei in einer der oben genamiten Lfisungen disper- 
g-ert, wobe. die Dispersion wird so lange gerOhrt wird. bis eine mSglichst weitgehende 
Vertclung gegebenenfalls vorliegender FtUlstofifagglomerate emelt wurde. In Zweifels- 
fallen, be.spielsweise beim Einsatz eines neuen FullstofS zu dem noch keine experimen- 
telle Erfahrung vorlieg, laBt sich die Dispersion der Ftillstofift^rtikel und die Verteilung 
eventuell vorliegender Agglomerate einfach durch mehrere aufeinanderfolgende Messun- 
gen der Groflenverteilung wShrend der Dispersion verfolgen. Eine ZerteUung in die Pri- 
marpartikel liegt dann vor. wenn sich die PartikelgrOBenverteilung in zwei aufeinanderfol- 
genden Messungen nicht mehr oder nur noch geringiligig andert. Gegebenenfells kann die 
Zerteilung der Agglomeiate durch Beeinflussung der Temperatur. der Riihrgeschwindig- 
keu Oder den eingesetzten Emulgator oder ein Gemisch aus zwei oder mehr Emulgatoren 
bee.nfluBt werden. Die EfTekte der vorgeschlagenen Maflnahmen lassen sich auf einfachste 
Weise durch die Messung der PartikeIgr6Benverteilung kontrollieren und fiir den Einzelf^IT ' 
optimieren. 
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Wenn eine geeignete Dispersion von Fttllstofi^artikeln vorliegt, so wird anscliliefiend mit 
der Emulsionspolymerisation fortgefehren. Hierzu wird beispielsweise ein Polymerisati- 
onsinitiator in der Dispersion gelSst, die Dispersion auf eine geeignete Temperatur ge- 
bracht und die Polymerisationsreaktion durch Zutropfen von Monomerem in Gang ge- 
bracht AnsteUe dieser Vorgehensweise ist jedoch auch jede andere Vorgehensweise ge- 
eignet, mit deren Hilfe sich die Emulsionspolymerisation in der FuUstof^artikeldispersion 
durchf&hren laOt 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihnmgsfom der Erfindung kann auch eine die Mono- 
meren oder das Monomerengemisch und die FOllstofTdispersion enthaltende Voremulsion 
nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Diese Voremulsion, die gege- 
benenfalls einen Polymerisationsinitiatoren enthSlt, kann tropfenweise oder portionsweise 
bei einer fur die Polymerisationsreaktion geeigneten Temperatur Iiinzugefilgt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach auch ein Verfahren zur HersteUung 
einer fullstoflhaltigen Polymerdispersion, bei dem mindestens ein radikalisch polymeri- 
sierbares Monomeres unter Verwendung eines Polyraerisationsinitiators einer Emulsi- 
onspolymerisation in wSBriger Phase unterworfen wird. wobei die wSflrige Phase FQll- 
stofTpartikel mindestens eines dispergierten Fullstoffe mit einer PartikelgrOBe (d50) von 
0,01 bis 0,5 Mm, mindestens ein wasserlosliches organisches Polymeres mit einem Mole- 
kulargewicht von mehr als 600 und einem HLB-Wert von mehr als 15 und mindestens ein 
ionisches Tensid enthait. Geeignete ionische Tenside sind diejenigen, die bereits im Rah- 
men des voriiegenden Textes aufgezShlt wurden. 


In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthait die waBrige Phase zusStzlich 
ein nichtionisches Tensid, wobei geeignete nichtionische Tenside bereits im Rahmen des 
vorliegenden Textes beschrieben wurden. 


wo 00/40629 


22 


PCT/EP99/10151 


to oner v^n bcvo,^ A,.sim.^ ^ Bft^^ »H R.ta^ V„. 
anorganischer Sfiuren. 


Bu-ylhyd^pe^xid. N3.H„odi»Ift, P^x„di«h«f=M«rc. Cun,oU,yd.per„^4 

Ode, B«^„ EbciM, s^gne, RedoxtaiU.„,en. d. h 
S s«m. d,e a« Oxidad«^ »d ReduWo„«i„.to b«»he. Was.=*,iche Redoxi 

Im Rataen .iner bevo,^g,e„ Ausfth™g.f„n„ jer «^ p,,,^,^. 

o_™ U.^^^^r.u Ka-iu^^fl. Ode. A^noni^p^ ^^^"^ 

Die Menge „ ei„ge«,.e™ Polymerisa.io„si„i.ia,or lieg. Rataen der vo,liege,«te, 
M„d.g ,„ de. Rege, bei e.™ „.„, „, 

Menge an Po,„o„si„iUa.or bei e„« 0.03 «s e^a oa O^.-l >^^7Z. 
K bei etwa 0.05 bis etwa 0.1 5 Oew.-%. •wspielswei- 

Die Gesa«,„e„ge des Pol,™erisaUo„ai«Ua.o. Ica» Ratoen ^er vorliegenden Erfi„. 
dung be^.. zu Beginn de, Po„„eHsa,ion in der Dispersion de, FM,s,oCike. v!l 
^.ne^rbevo^Ao.^.^.^^^^^^^^^^ 

orjedoch ,n ™„Kle«e„s ^ei Ch^ge. zn un«rsclnedlichen Zeitpunlcten der Polyn-edsaT 
onsreaknon aigegeben. So kann z. B. die 2u.abe eines T,ik h '■'>'y^"^<'- 
Ivn,^. .• ■ •■ Tells der gesamtenMenge des Po- 

iyn,e„sa»o„sn„,.a,ors vor de, Monon^rzugab. erfolgen, die Zugabe L 
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benden Restmenge portionsweise oder kontinuierlich wShrend der Monomerzugabe. oder 
nach Beendigung der Monomerzu^be erfolgen kann. 


Das erfindungsgemfifie Verfahren wird in einer bevorzugten Ausfiihningsfonn der Erfin- 
dung in mindestens zwei aufeinanderfolgenden Stufen durchgefiUirt, wobei in einer ersten 
Stufe eine Dispersion enthaltend 

a) mindestens ein ionisches Tensid mit einem HLB-Wert von 1 bis 10 oder 
ein nichtionisches Tensid mit einem HLB-Wert von 13 bis 20 oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon, 

b) mindestens einen anorganischen Fflllstoflf mit einer PartikelgrfiBe (d50) 
von 0,01 bis 0,5 ^m, 

c) mindestens eineh Polymerisationsinitiator und 

d) mindestens ein wasserlSsliches organisches Polymeres mit einem Mole- 
kulargewicht von mehr als 200 und einem HLB-Wert von mehr als 15 

hergestellt wird, die Dispersion auf eine Temperatur von 70 bis 90 »C gebracht und an- 
schlieOend in einer zweiten Stufe 

e) mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomeres 
zugegeben und polymeiisiert wird. 


In einer weiteren bevorzugten Ausfthrungsform der Eifmdung erfolgt die Zugabe der or- 
ganischen oder anorganischen FQllstofipartikel oder von deren Gemisch vor der Zugabe 
des Polymerisationsinitiators. 


In einer weiteren bevorzugten Ausfthrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens liegen 
der organische oder der anorganische FQllstofT oder deren Gemisch vor der PolymerisatiM 
im wesentlichen in Form ihrer Primaipartikel vor. 
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Die im Rahmen des erfmdungsgemaBen Verfahrens angewandte Polymerisations, 
temperatur hSngt von der Wahl der eingesetzten Monomeren und dem angewandten Poly, 
merisationsverfahien ab. FOr die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten Mo- 
nomeren aus der Gruppe der Acrylate und Vinylacetat betrSgt die Polymerisationstempe- 
ratur in einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung etwa 80 bis 90 "C. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemSBen fiUl- 
stoflfhaltigen Polymerdispersionen in Lacken. Disper^ionsfeiben. Leimen. Klebstoffen, 
Oberflachenbeschichtungsmitteln oder sonstigen OberflSchenbeschichtungen. 

Gegenstand der Erfindung ist demnach auch ein Klebstoff oder ein Oberftechenbeschich- 
tungsmittel, enthaltend eine erfindungsgemfifie oder eine nach einem eifindungsgemfifien 
Verfahren hergestellte, flillstofEhaltigePolymenlispersion. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele nSher erlftutert: 


Beispiele; 

Beispielhafte Herstellung einer fiUlstofflialtigen Polyvinylacetatdispersion: 

1 . 1 In einen Monomerbehaiter Avurden 200 Gnunm Vinylacetatmonomeres geftUt. 

1 .2 Herstellung der KatalysatorlOsung 

In einem sauberen PlastikbehSlter wurden 1.0 Gramm Ammoniumpersulfat in 3.0 
Gramm Wasseraufgelest. 

1 .3 Herstellung einer Vormischung 
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In einen saubenn Behaiter wurden 592.3 Giamm Wasser und 32.7 CSranmi Vinol 
V-205 (Hersteller Air Products. Kentucky) gefiUlt Die Mischung wurde geriihrt 
und anschlieBend auf etwa 85 bis 90 'C eihitzt. Es wurde bis zur vollstandigen 
Aufldsung der Komponenten etwa 2 Stunden gerflhrt AnschlieBend wurde abge- 
kUhlt 

1.4 Es wurden 0.37 Gramm Natriumlauiylethersulfat und 0,12 Gramm Tergitol I5S9 
(Herstellen Union Carbide Chemicals and Elastics (Europe) S.A.) zugegeben. Die 
Mischung wurde einige Minuten homogenisiert und anschlieBend mit 100 Granrni 
Kieide veisetzt. Hierbei wurde etwa 30 Minuten lang geriihrt. urn die Spaltung der 
Kreide in ihre PrimSipartikel zu erreichen. 

1 .5 Zu dieser Dispersion wurden 0.09 Gramm Entschaumer gegeben. 

1 .6 Polymerisation: 

Die Vormischung wurde nun auf 80 »C aufgeheizt und 90 % der KatalysatorlSsung 
wurden zugegeben. Das Gemisch wurde ftr 5Minuten durch Rtlhren homogenisiert. 

1 .7 AnschlieBend wurde das Vinylacetatmonomeie zugegeben und mit dem Polymeri- 
sationsveifahren begonnen. das etwa 3.5 bis 4.0 Stunden dauerte. 

1 .8 Nach der Erlangung des Endproduktes wurden die physikalisch^hemischen Para- 
meter sowie die Endanwendung untersucht 

2. Restmonomergehalt: 

Eine erfindungsgemaCe Dispersion wuide mit einer Dispersion verglichen. dio-Je- - 
diglich durch Mischen einer Polyvinylacetatdispersion mit Kreide erhalten wurde. 
Beide Dispersionen waren ansonsten in ihrer Zusammensetzung identisch. Beide 
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Dispenrfonen warden gaschromatogiafisch auf monomeies Vinylacctat unteraucht. 
Die Untersuchungcn wurden sowohl durch Extraktion als auch nach dem "Head- 
space-Verfahren" durchgefilhrt. Die Ergebnisse lassen sich aus Tabelle 1 entneh- 
men. 


Tabelle 1: Gehait an Vinylacetat 


Muster 

Headspace 

Extraktion 

Vergleichsbeispiel 

551 ppxn 

872 

BrfindungsgerniO 

28 

27 


Beispielrezepturen 

In der folgenden Tabelle 2 sind einige Beispielrezepturen angegeben. Die 
benen Mengen beziehen sich auf Gewichtseinheiten. 


Tabelle 2 


Bestandteil 

Beispiel 1 

Beispiel 2 

Beispiel 3 

Wasser 

4S0 

450 

582 

SKI 



14 

SIC2 

23,5 

23,5 

36 

SK3 

23,5 

23,5 


Nichtionisches Tensid 

0.4 

0,4 

0.4 

Anionisches Tensid 

0.4 

0.4 

0.4 

EntschSumer 

0,2 

0.2 

0,2 

Titandioxid 



90 

Kreide 

110 

165 


Vinylacetat 

390 

335 

260 

Ammoniumpersulfat 

1.3 

1.3 

1.3 

Total 

999,3 

999,3 

984,3 

Feststoftjgehalt 

55,33 % 

55,84% 

41,32 

pH-Wm 

6.5 

6,65 


Viskositat (5/2/20) CPS " 

38.000 

38.000 

83.000 
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SKI = Polyvinylalkohol, teilverseift, Hydrolysegiad 87^ - 88,8 %, Acetylgehalt 
10-11,4 %, Polymerisationsgrad 900, Viskositat 3,5-4,5 mPas (4% ige L6- 
siing in Wasser) 

SK2 = Polyvinylalkohol, teilveiseifl, Hydrolysegiad 86,7 - 88,7 %, Acetylgehalt 
10-11,4 %, Ester-Zahl 130 - 150, pH-Wert = 4,5-7 (4% ige Losung in 
Wasser), Viskositat 24,5 - 27,5 mPas (4% ige L6sung in Wasser) 

SK3 = Polyvinylalkohol, teilverseift, Hydrolysegrad 87,2 - 88,8 %, Acetylgehalt 
10-1 1,4 %, Polymerisationsgrad 900, Viskositat 3,5-4,5 mPas (4% ige L6- 
sung in Wasser) 

Nichtionisches Tensid = CI 1 - 15 Alkohol + 9 EO 

Anionisches Tensid = C12 - 14 Fettalkohol + 2 EO-Sulfat-Natriumsalz 

Entschaumer = Gemisch aus Kohlenwasserstoffen und nichtionischen Tensi- 
den 
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Pafentanspruche 


^ Oder MKfcaens ernes anorg^seho. FUlaoffi «le, teen Ge„,„|, (p^,. 

d« m Gegen^n ei,^ Sone von FOU^fipartketa polymerisier, wur- 

de (Polyme-partikel) e„*a,, dadurch gdce^^ehne,, daB das VertMais der Teil- 
c »gr»e der F*.oflMike. TeUche„g«Oe der ,oly^,, 


Pans,oflha,ti8e Po.y„,erdUpersi<„ AnsprucI, 1, dadnrch geke„n^ieto«, daO 
d.e Polymerpartkel eiaen Durctaoesser (dSO) von 0.03 bis 0.5 Mm anfiveisen. 

Fn„s.offl,a„ige Polymerdispersion Anspnrch , ode, 2. d.d»cb gekc^ueich- 
ne. daB als anorganisch^ FOil^ff K„i* (CaCO,), Gips (CaSO,) Is Anhydri, 
Halbhydra, ode, Dihydn, Q^u. Kieselgel. Tiu».di„xid. Ta«. Schieb«i,ika, 
Banimsul(atode,Baolenthallenist. 

Falls,oflhaWge P„ly,ne,dispe.i„„ „ach einen. dc, Anspmche . bis 3, d«i„,cb ge- 
kennzeichnc daB als cganische, Falls,ofrFffl,s.oflp.„ikd Po,yvi„„L 
ce,a. Ode, Copolyme,e von Polyvi„y,ac«a. mi. einem Oder metaeren polyn»=risier- 
ba.„ Verbindungen. Po,ys,yrol. Po,yed.y,en, Po.yp,„py,e,, Waci^e. Po,yb«„en 
Po,ybu.d,en. Copolymer von Bnradien und S.y„,. Po,yae,yini«,, „L p..' 
y=co.,a,es,e, ode, Poiyn«d«,y,a«s«r ode, Silylgn-ppen-bai^ge Polyn,e,e «. . 
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Fmistofaaldge Polymeniispersion nach einem der Ampriiche I bis 3. dadurch ge- 
kennzeichnet. daB miiulestens ein ^issliches oxganisches Polyn^eres mit einem 
Molekulargewicht von mehr als 600 und einen. HLB-Wert von mindestens 15 ent- 
halten ist 


Fullstoflhaltige Polymerdispemon nach einem der AnsprtJche I bis 4. dadurch 
kem^ichnet, daB mindestens ein ionisches Tensid mit einem HLB-Wert von 1 
lOenthaltenist. 


6. 


FullstofBialtige Polymerdispe^ion nach einem der Ansprflche 1 bis 5, dadun:h ge- 
kennzeichnet. dafl mindestens ein nichtionisches Tensid mit einem HLB-Wert von 
13 bis 20 enthaJten ist. 


7. FfllJstoffhaltige Polymerdispersion nach einem der Ansprtiche 1 bis 6. dadurch ee- 
kennzeichnet, dafi sie 

1 0 bis 70 Gew..% eines nicht wasserlSslichen oiganischen Po- 
iymeren, 

5 bis 55 Gew.-% FQIlstofipartikel, 

- 0.05 bis 0.5 Gew.-o/o eines nichtionischen Tensids mit einem 
HLB-Wert von 13 bis 20, 

0.01 bis 0.1 Gew..% eines ionischen Tensids mit einem HLB- 
Wert von 1 bis 10, 

- 0.05 bis 10 Gew.-o/o eines wasserl6slichen organischen Polymercn 
mit einem Molekulargewicht von mehr als 600 und einem HLB- 
Wert von mehr als 15. 

24.89 bis 84,89 Gew.-% Wasser und 

0 bis 30 Gew..% weitere Zusatzstoffe enthait. 
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8. 


9. 


10. 


»^g. Phase ™«n«,rf„ ^,<,, FaUs„flpar«kc, „™. 

<^ «n« i^^^ p^,^ ^^^^ von 0,01 bis 0 5 

Mm, m«>d«tos cia ^ssertasHches orgadsch« Po,,^ ^, 
s™*, von meta als 600 u«i eta™ HLB-Wert ™„„eto A ,5 

V«fah«. ™oh Anspmch 8, ^ ^ „^ ^ 

lonisches Tensid cnthSk. 


Verfal™ „^ Anspmd, « Oder 9. da*«h gdce,„^d««^ 
emmchtiomschesTensidenthait 


m,„d«.e„s.weia„fel„™^^^^^^ 
sten Stufe eme Dispersion enthaltend 

f) mindestcns ein ionisches Tensid nut einem HLB-Wert von 1 bis 10 oder 
em nichtionisches Tensid mit einem HLB-Wert von 13 bis 20 oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon, 

g) mindestens einen anorganischen Failstoffmit einer PartikelgrOfle (dSO) 
von 0,01 bis 0,5 ^m, ^ ^ - 

h) mindestens einen PoJymerisationsinitiatorund 


; 
I 
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i) mindestens ein wasserlSsliches oiBanisches Polymeres mit einem Mole- 
kulargewicht von mehr als 600 und einem HLB-Wert von mehr als 1 5 

hergestellt wird. die Dispersion auf eine Temperatur von 70 bis 90 °C gebracht und 
anschliefiend in einer zweiten Stufe 

j) mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomeres 
zugegeben und polymerisiert wild. 


13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Zugabe der anorga- 
nischen FQllstofrpartikel vor der Zugabe des Polymerisationsinitiators erfolgt. 


14. 


15. 


17. 


Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die in der wSBrigen Pha- 
se dispergierten FOllstof^artikel mit einem oder mehreren Monomeren voremul- 
giert werden. 


Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi der Voiemulsion Poly- 
merisationsinitiatoren portionsweise zugegeben werdea 


16. Fullstoffhaltige Polymerdispersion. dadurch gekennzeichnet, dafi sie nach einem 
Verfahren gemSfl einem der AnsprUche 8 bis 15 hergestellt wird. 


Kiebstoffoder Oberflachenbeschichtungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dafi die- 
ser mindestens eine fiillstofihaltige Polymerdispersion nach einem der AnsprUche 1 
bis 7 Oder 1 6. oder eine nach einem Verfahren gemSfi einem der Ansprilche 8 bis 1 5 
hergestelite fullstoffhaltige Polymerdispersion enthait 
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